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11 EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG
Diese Arbeit behandelt die Synthese von kondensierten Systemen mit Pyrazol-
Teilstruktur. Pyrazole spielen eine große Rolle in der pharmazeutischen Chemie als
Grundkörper für zahlreiche essentielle Arzneistoffe. Aber auch als Strukturelement
von Akariziden, Insektiziden und Herbiziden sind sie sehr wichtig.
Daher soll eingangs deren Bedeutung und Anwendung kurz zusammengefasst
werden.
1.1 Pyrazole und deren Derivate in der Pharmazie
Bereits 1883 wurde durch Kondensation von Phenylhydrazin und
Acetessigsäureethylester der Ringschluss zum Pyrazolon I durchgeführt1,2 (siehe
Abbildung 1). Durch anschließende N-Methylierung wurde einer der ersten
synthetischen Wirkstoffe – das Phenazon3 II – hergestellt. Phenazon hat ein schwach
analgetisches und antipyretisches Wirkprofil und wurde 1888 als Antipyrin® auf den
Markt gebracht. Bis heute ist dieser Arzneistoff in Kombinationsproduktion (z.B.
Coffo-Selt®) im Einsatz.
In Abbildung 1 werden die drei tautomeren Formen des Pyrazolons I gezeigt, die
abhängig von Faktoren wie Temperatur, Lösungsmittel oder pH-Wert auftreten
können. Das Pyrazolon I kann als OH- (A), CH- (B) und NH-Isomer (C) vorliegen.
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2Durch Substitution an Position 4 des Pyrazol-Ringes entstehen Phenazon-Derivate,
die nicht nur verbesserte analgetische und antipyretische Wirkung besitzen, sondern
auch als Antiphlogistika eingesetzt werden können. Dazu zählen z.B.
Aminophenazon3 III, Propyphenazon4 IV und Metamizol-Na5 V (Novalgin®) (siehe
Abbildung 2). Letzteres besitzt zusätzlich auch eine spasmolytische Wirkung.
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Abbildung 2
Weitere Arzneistoffe mit analgetischer und antipyretischer Eigenschaft mit Pyrazol-
Grundkörper sind 3,5-Pyrazolidindione. Zu dieser Gruppe gehören Phenylbutazon6
VI und dessen aktiver Metabolit Oxyphenbutazon7 VII (siehe Abbildung 3).
Aufgrund schwerwiegender Nebenwirkungen (z.B. Agranulozytose und
Ödembildung8) sind diese Arzneistoffe nur bei wenigen ausgewählten Indikationen
zugelassen.
Auch Sulfinpyrazon9 VIII (siehe Abbildung 3) gehört zu dieser Wirkstoffgruppe.
Aufgrund seiner antiarthritischen und urikosurischen Wirkung wird es bei Arthritis
eingesetzt. Außerdem besitzt Sulfinpyrazon thrombozytenaggregationshemmende
Eigenschaften.
N-[1-(2-phenylethyl)-4-piperidyl]-N-(1-phenyl-4-pyrazolyl)propanamid10 IX (siehe
Abbildung 3) ist ein Analogon des synthetischen Opioids Fentanyl (N[1-(2-
Phenylethyl)-4-piperidyl]-N-phenylpropanamid), das als starkes Schmerzmittel
eingesetzt wird. Das Analogon hat zwar einen geringeren analgetischen Effekt, wirkt
aber deutlich länger als Fentanyl.
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Abbildung 3
Betazol11 X ist ein Histamin-Analogon mit Pyrazol-Teilstruktur (siehe Abbildung 4).
Es wird zur diagnostischen Kontrolle der gastrischen Sekretion eingesetzt.
Auch Celecoxib12 XI (Celebrex®) – ein selektiver COX-2 Hemmer aus der Gruppe
der nichtsteroidalen Antiphlogistika – weist eine Pyrazol-Teilstruktur auf (siehe
Abbildung 4). Celecoxib ist im Gegensatz zu herkömmlichen NSAIDs aufgrund
seiner schweren Nebenwirkungen nur zur Therapie von Osteoarthritis und der
chronischen Polyarthritis zugelassen13.
Fomepizol14 XII (siehe Abbildung 4) wird eingesetzt als Antidot bei einer
Methanolvergiftung. Es handelt sich um einen Alkoholdehydrogenase-Inhibitor, der
unter anderem die Biotransformation von Methanol hemmt.
4Ein weiteres Pyrazol-Derivat ist Rimonabant15 XIII (Acomplia®) (siehe Abbildung
4). Es handelt sich dabei um einen selektiven CB-1-Rezeptor-Antagonisten
(Cannabinoid-Rezeptor), der als Appetitzügler bei Adipositas und dem
metabolischen Syndrom eingesetzt wurde. Aufgrund der schwerwiegenden
Nebenwirkungen wurde das Arzneimittel jedoch vom Markt genommen.
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In den letzten Jahren wurde gezeigt, dass Verbindungen mit Pyrazol-Teilstrukturen
potentielle Estrogenrezeptor Liganden sind. Außerdem wurden Unterschiede in der
Affinität dieser Verbindungen zu ERα (ER = Estrogenrezeptor) und ERβ aufgezeigt.
1,3,5-Tris(4-hydroxyphenyl)-4-propyl-1H-pyrazol16 XIV (siehe Abbildung 5) ist ein
ERα-Ligand mit hoher Affinität.
Wird bei den Triarylpyrazolen eine basische Seitenkette eingeführt17, können diese
als Estrogenrezeptor Antagonisten angewendet werden. Ein Beispiel dafür ist 1,3-
Bis(4-Hydroxyphenyl)-4-ethyl-5-[4-(2-N-piperidinyl-ethoxy)phenyl]-1H-pyrazol17
5XV (siehe Abbildung 5), bei dem eine basische Seitenkette substituiert wurde, die
auch in dem bekannten selektiven Estrogenrezeptor-Modulator (SERM) Raloxifen
vorkommt.
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1.2 Kondensierte Pyrazole in der pharmazeutischen Chemie
Pyrazol-Teilstrukturen in kondensierten heterocyclischen Systemen haben eine große
Bedeutung als Grundgerüst vieler bedeutsamer Wirkstoffgruppen.
Das wahrscheinlich bekannteste Beispiel ist der Wirkstoff Sildenafil18 XVI
(Viagra®). Dieser Phosphodiesterase-5-Hemmer (PDE-5-Hemmer) wird bei erektiler
Dysfunktion und seit 2006 auch bei pulmonaler arterieller Hypertonie19 angewendet.
Bei dem Grundgerüst handelt es sich um eine Pyrazolo[4,3-d]pyrimidin-Struktur
(siehe Abbildung 6).
Riociguat20 XVII (siehe Abbildung 6) stimuliert die lösliche Guanylatcyclase und
soll wie Sildenafil bei pulmonaler arterieller Hypertonie eingesetzt werden. Der
Arzneistoff befindet sich derzeit noch in der klinischen Phase III.
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Allopurinol21 XVIII (Gichtex®) (siehe Abbildung 7) ist ein Urikostatikum, das bei
Gicht eingesetzt wird. Es hemmt die Xanthinoxidase, welche verantwortlich für die
Umwandlung von Hypoxanthin zu Harnsäure ist.
Granisetron22 XIX (Kytril®) (siehe Abbildung 7) ist ein selektiver 5-HT3-Antagonist
und wird vor allem als Antiemetikum bei Cytostatika- und Strahlentherapie
induziertem Erbrechen eingesetzt.
Auch das Schlafmittel Zaleplon23 XX (Sonata®) hat ein Pyrazolo[1,5-α]pyrimidin-
System als Grundstruktur (siehe Abbildung 7).
Stanozolol24 XXI (siehe Abbildung 7) ist ein synthetisch hergestelltes Steroid mit
anabolen und androgenen Eigenschaften. Es leitet sich von dem Hormon Testosteron
ab und kommt vor allem in der Veterinärmedizin zum Einsatz. Oft wird es jedoch
missbräuchlich als Dopingmittel verwendet.
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1.3 Weitere Einsatzgebiete von Pyrazolen
Pyrazole und Pyrazol-Teilstrukturen können auch Bausteine von Akariziden,
Fungiziden, Herbiziden und Insektiziden sein.
Akarizide dienen zur Bekämpfung von Milben und Zecken. Ein Vertreter aus dieser
Gruppe mit Pyrazol-Struktur ist Fipronil25 XXII (Frontline®) (siehe Abbildung 8).
Pyraflufen-ethyl26 XXIII (Kabuki®) (siehe Abbildung 8) ist ein Phenylpyrazol-
Derivat und gehört zu der Gruppe der Herbizide. Es dient zur Unkrautabtötung.
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Pyrolan27 XXIV und Isolan27 XXV (siehe Abbildung 9) gehören zu den Insektiziden.
Bei Isolan wurde der Phenylring des Pyrolans durch eine Alkylkette ersetzt.
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1.4 Die Rolle der Xanthone in der Pharmazie
Das in Abbildung 10 gezeigte Xanthon System ist der Grundkörper einiger
biologisch aktiver Verbindungen, welche eine große Bedeutung bei wichtigen
biologischen Prozessen28,29 haben. Es handelt sich dabei um Xanthon-Derivate, die
z.B. in der Antikrebstherapie30,31 eingesetzt werden. Weiters können diese Derivate
zytotoxische32,33, antioxidative33 und antimikrobielle34 Aktivität aufweisen oder als
Topoisomerase II-32 bzw. Monoaminoxidase-Hemmer33 eingesetzt werden.
9Aus diesem Grund ist die Synthese von Xanthon-Derivaten äußerst interessant für
die pharmazeutische Chemie, insbesondere auch dann, wenn einer oder beide
Benzolringe des Xanthons (siehe Abbildung 10) durch einen heterocyclischen Ring
ausgetauscht wird bzw. werden. Paradebeispiel dafür ist Amlexanox35 XXVI
(Aftasol®) (siehe Abbildung 10), das in der Ulcustherapie eingesetzt wird.
O
O
O N NH2
CH3
CH3
O
COOH
Xanthon
Amlexanox
XXVI
Abbildung 10
Bei Ersatz des Ring O-Atoms im Xanthon erhält man Antrachinon (siehe Abbildung
11) – viele cytostatisch aktive Verbindungen besitzen ein solches Grundgerüst. Dazu
zählt unter anderem Mitoxantron36 XXVII (Ebexantron®) (siehe Abbildung 11), das
vor allem zur Therapie des Mamma- und Prostatakarzinoms eingesetzt wird.
Weiters gehören zu dieser Gruppe auch die Antracycline Daunorubicin37 XXVIII
(Daunoblastin®) und Doxorubicin37 XXIX (Adriblastin®) (siehe Abbildung 11).
Daunorubicin wird nur bei akuter Leukämie eingesetzt, während Doxorubicin ein
breiteres Einsatzgebiet hat.
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Dactinomycin38 XXX (Cosmegen®) (siehe Abbildung 12) ist ebenfalls ein
Cytostaticum, das vor allem beim Wilms-Tumor und beim Rhabdomyosarkom
eingesetzt wird.
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Biologisch interessant sind auch die Thio-Analoga von Flavonen, Isoflavonen,
Xanthonen (= Xanthione, siehe Abbildung 13) und deren Derivaten. Diese
Verbindungen haben vor allem eine große photochemische Bedeutung39.
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Abbildung 13
1.5 Problemstellung
Wie bereits in den vorangegangen Absätzen erwähnt, sind Xanthon-Derivate, deren
Benzolringe durch Heteroaromaten ersetzt werden, vom medizinisch chemischen
Standpunkt her interessante Verbindungen. Daher sollten im Zuge des praktischen
Teils dieser Diplomarbeit neue Tricyclen mit Pyrano[2,3-c]pyrazol-4(1H)-on-
Teilstruktur hergestellt werden. Es handelt sich um unterschiedlich substituierte
Pyrano[2,3-c:6,5-c]dipyrazol-4(7H)-one. In den Zielverbindungen 4a-e findet sich
statt der beiden Benzolringe des Xanthons je ein Pyrazolring mit unterschiedlichen
Substituenten (siehe Abbildung 14).
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Außerdem lautete die Aufgabe, aus diesen Ketonen die entsprechenden Thione 5a-f
(siehe Abbildung 15) herzustellen.
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Weiters sollten die Verbindungen 4x und 5x (siehe Abbildung 16) zugänglich
gemacht werden. Diese Verbindungen sind dadurch charakterisiert, dass sie an einem
der beiden Pyrazolringe keinen Substituenten mehr tragen. Dadurch ergibt sich die
Möglichkeit, die Moleküle hier durch Einführung entsprechender Substituenten
weiter zu modifizieren (z.B. Substitution mit basischen Seitenketten, die für
biologische Wirksamkeit häufig essentiell sind).
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2 EIGENE UNTERSUCHUNGEN ZUR SYNTHESE
2.1 Syntheseweg
Abbildung 17 stellt die Synthesewege für die gewünschten Zielverbindungen dar.
In den ersten Syntheseschritten erfolgte die Herstellung der Schlüsselverbindung –
des Carbonsäurechlorides 2.
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2.2 Synthese des Säurechlorids (2)
2.2.1 5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-carbaldehyd (6)
Ausgangspunkt für die Synthese der Schlüsselverbindung (Säurechlorid) 2 war der
entsprechende Aldehyd 6. Dessen Herstellung aus 1-Phenyl-2-pyrazolin-5-on 1a
besteht aus zwei gleichzeitig ablaufenden Syntheseschritten. Als Erstes wird durch
selektive Formylierung nach Vilsmeier-Haack40 mit Phosphoroxychlorid und
Dimethylformamid am C-4 die Aldehydgruppe eingeführt. Durch das Erhitzen mit
überschüssigem Phosphoroxychlorid wird außerdem die OH-Gruppe an Position 5
des Pyrazol-Ringes durch einen Cl-Substituenten ersetzt (siehe Abbildung 18).
Das Produkt wurde mit guter Ausbeute in hohem Reinheitsgehalt gewonnen und
konnte somit ohne weitere Aufarbeitungsschritte für die nächsten Synthesen
verwendet werden.
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2.2.2 5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-carbonsäure (7)
Der nächste Syntheseschritt bestand aus der Oxidation des Aldehyds 6 in die
korrespondierende Carbonsäure 7 (Abbildung 17). Es gibt viele Möglichkeiten aus
einem Aldehyd die entsprechende Carbonsäure herzustellen, z.B. durch Behandlung
mit CrO3 bzw. K2Cr2O7, Ag2O oder KMnO4.
In diesem Fall wurde durch Oxidation mit KMnO441 5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-
carbaldehyd 6 in die Carbonsäure 7 übergeführt (siehe Abbildung 19). Letztere
wurde mit sehr guter Ausbeute gewonnen und konnte aufgrund des hohen
Reinheitsgehalts ohne weitere Aufreinigung für den nächsten Syntheseschritt
weiterverwendet werden.
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2.2.3 5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-carbonylchlorid (2)
Durch Umsetzung von 5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-carbonsäure 7, suspendiert in
Toluol, mit Thionylchlorid in Anwesenheit von DMF42,43,44, entstand die gewünschte
Schlüsselverbindung 2 (siehe Abbildung 20). Da diese offensichtlich
lichtempfindlich und nicht länger lagerungsfähig ist, wurde das Produkt jeweils
sofort für die nächste Synthesestufe eingesetzt.
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2.3 Pyrazolone 1a-e
Für die Umsetzung des Säurechlorids 2 zu den 4-Aroylpyrazolonen 3a-e nach
Jensen45, benötigt man die entsprechenden Pyrazolone 1a-e als Reaktionspartner
(siehe Abbildungen 17 und 21). Alle Pyrazolone (siehe Abbildung 21) außer 1e sind
im Handel erhältlich. Das Pyrazolon 1e musste daher nach literaturbekannten
Methoden46 hergestellt werden.
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2.4 Synthese der 4-Aroylpyrazolone 3a-e
Die 4-Aroylpyrazolone wurden nach der Methode nach Jensen45 hergestellt (siehe
Abbildung 22). Die Reaktion findet unter basischen Bedingungen unter
Feuchtigkeitsausschluss in trockenem Dioxan statt und erfordert die Anwesenheit
von 2 Äquivalenten CaO bzw. Ca(OH)2. Die Acylierungsreaktion erfolgt unter dieser
Reaktionsführung in Position 4 des Pyrazolsystems (C-4 Acylierung) und nicht am
exocyclischen Sauerstoffatom (O-Acylierung) – wie bei der Verwendung anderer
Basen wie z.B. Triethylamin. Die gewünschten Zwischenprodukte vom Typ 3
konnten auf diese Weise in zufriedenstellender Ausbeute erhalten werden.
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2.5 Synthese der tricyclischen Zielverbindungen 4a-e
Der nächste Syntheseschritt bestand nun in der Cyclisierung der aus der Umsetzung
der Pyrazolone 1a-e mit dem Säurechlorid 2 gewonnen Zwischenprodukte 3a-e. Die
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Ringschlussreaktion erfolgte – unter basischen Bedingungen – durch Rückfluss-
erhitzen von 3a-e mit K2CO3 in trockenem DMF47. Statt K2CO3 kann man alternativ
auch NaH verwenden. Die Zielverbindungen 4a-e (siehe Abbildung 23) wurden auf
diese Weise in zufriedenstellenden Ausbeuten erhalten.
O
N
N OH
R3
R1
N
N
Ph
Cl
R 4
O
N
N
O
R1
R3
N
N
Ph
R 4
K2CO3
DMF
3 4
3, 4 R1 R3 R4
--------------------------
a Ph H H
b Ph Me H
c Me Me H
d Bn Me H
e PMB H H
Abbildung 23
2.6 Synthese der Thione 5a-f
Es gibt eine Reihe von Möglichkeiten, eine C=O Funktion in eine entsprechende
C=S Funktion zu transformieren. Mögliche Reagentien für die Umwandlung eines
Ketons in ein Thioketon sind z.B. P4S10 oder Lawesson’s Reagenz (siehe Abbildung
24). Letzteres ist reaktiver als viele andere Thionierungsmittel und benötigt
außerdem nicht so hohe Reaktionstemperaturen.
MeO P
S
S
P
S
S
OMe
R 1R
O
R 1R
S
2,4-Bis-(4-methoxyphenyl)-1,3,2,4-dithiadiphosphetan-2,4-disulfid
Lawesson's Reagenz
Abbildung 24
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Um die Thione 5a-f zu erhalten, wurden daher die Tricyclen 4a-e und 3,5-Dimethyl-
1,7-diphenyl-1H-pyrano[2,3-c:6,5-c]dipyrazol-4(7H)-on48,52 4f in Toluol gelöst und
mit Lawesson’s Reagenz49,50,51 versetzt (siehe Abbildung 25). Nach ca. 14 h Erhitzen
unter Rückfluss wurde das Lösungsmittel abgedampft und die Rückstände mittels
Säulenchromatographie aufgereinigt bzw. der beim Abkühlen ausgefallene
Niederschlag abgesaugt und umkristallisiert. Die entsprechenden Thione vom Typ 5
– allesamt intensiv gefärbte Verbindungen – wurden mit guter Ausbeute erhalten.
O
N
N
S
R1
R3
N
N
Ph
R
4
O
N
N
O
R1
R3
N
N
Ph
R 4
Reagenz
Lawessons's
54
4, 5 R1 R3 R4
--------------------------
a Ph H H
b Ph Me H
c Me Me H
d Bn Me H
e PMB H H
f Ph Me Me
Abbildung 25
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2.7 Synthese von 4e und 5e
Ein weiteres Syntheseziel war die Herstellung der Verbindungen 4x und 5x, welche
an einem der beiden Pyrazolringe keinen Substituenten tragen. Deren Synthese über
Jensen-Reaktion und nachfolgende Cyclisierung der gebildeten 4-Acylpyrazole
(analog Abbildung 17, Zeile 2 von oben) ist jedoch nicht möglich, da erstere
Reaktion mit NH-Pyrazolen nicht funktioniert. Daher wurde der indirekte Weg
gewählt und geplant, 4x und 5x über die Abspaltung einer geeigneten Schutzgruppe
aus den bereits präformierten Tricyclen (4e und 5e) zu erhalten. Als Schutzgruppe
fungierte dabei die PMB (4-Methoxybenzyl) Funktion, die bereits zuvor bei
verschiedenen Synthesen an 5-O substituierten Pyrazolen erfolgreich angewendet
wurde42,44. Um die PMB-Schutzgruppe abzuspalten (siehe Abbildung 26), wurden
die Verbindungen 4e und 5e daher mit Trifluoressigsäure (TFA)42,44 unter
Ausschluss von Luftfeuchtigkeit 12 h auf 70 °C erhitzt und so die gewünschten
Verbindungen 4x und 5x glatt erhalten.
O
N
N
X
N
N
Ph
MeO
O
N
N
X
N
N
HPh
TFA
4e: X = O
5e: X = S
4e bzw. 5e 4x bzw. 5x
Abbildung 26
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3 EXPERIMENTELLER TEIL
Spektren wurden auf folgenden Geräten aufgenommen:
Massenspektren: Shimadzu QP 5000 (EI, 70eV), Direkteinlass
Hochaufgelöste Massenspektren: Finnigan MAT 8230 (EI, 70 eV)
1H-NMR und 13C-NMR Spektren: Varian UnityPlus 300 (299.95 MHz für 1H,
75.43 MHz für 13C), Bruker Avance 500
(500.13 MHz für 1H, 125.77 MHz für 13C). Die
chemische Verschiebung wird in - Werten
bezogen auf TMS angegeben. Das
Lösungsmittelsignale wurden als innerer
Standard verwendet, der mit δ 7.26 ppm (1H,
CDCl3) bzw. δ 2.49 ppm (1H, DMSO-d6) und 
77.0 ppm (13C, CDCl3) bzw.  39.5 ppm (13C,
DMSO-d6) auf TMS bezogen wurde. Die
Spektren wurden bei 28 °C aufgenommen.
15N-NMR Spektren: Bruker Avance 500 (50.69 MHz für 15N). Die
Referenzierung erfolgte gegenüber externem
Nitromethan.
Infrarotspektren: Perkin-Elmer FT-IR Spectrometer Spectrum
100 (KBr-Presslinge)
Chromatographische Trennungen:
Dünnschichtchromatographie: Merck DC-Metallfolien, Aluminiumoxid 60 F254
neutral (Typ E), Schichtdicke 0.2 mm
Merck DC-Metallfolien, Kieselgel 60 F254,
Schichtdicke 0.2 mm
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Sonstiges:
Schmelzpunkte: Reichert-Kofler Heiztischmikroskop (unkorrigiert)
CHN-Analysen: Mikroanalytisches Laboratorium, Universität Wien
Die Ausbeuten der angegebenen Synthesen wurden nicht optimiert.
Systematische Namen entsprechend den Empfehlungen der IUPAC wurden mit
ACD/Name53 generiert, manuell überprüft und übersetzt.
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3.1 Synthese von 5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-carbaldehyd (6)
N
N OH N
N Cl
H
O
POCl3
DMF
(160.18) (206.63)
1a 6
Unter Feuchtigkeitsausschluss (Trockenrohr), Rühren und externer Kühlung
(Eiswasser) wird in einem 100 ml Rundkolben zu 11.7 g bzw. 12.3 ml (160 mmol)
trockenem DMF 53.65 g bzw. 32.5 ml (350 mmol) Phosphoroxychlorid vorsichtig
zugetropft (Abzug!).
Anschließend werden 8.01 g (50 mmol) 1a hinzugefügt und das Gemisch 2 h unter
Rückfluss erhitzt. Danach kühlt man auf Raumtemperatur ab und gießt die dunkel
gefärbte Reaktionslösung unter Rühren auf Eiswasser (ca. 300 ml). Nach 30 Minuten
wird der ausgefallene Feststoff abgesaugt und mit H2O gewaschen.
Ausbeute: 8.69 g (84%) bräunliche Kristalle.
Schmelzpunkt: 68 °C (70 °C laut Literatur54).
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) (Tafel 6.1): δ (ppm) 9.92 (s, 1H, CHO), 8.14 (s, 1H, H-
3), 7.46–7.57 (m, 5H, Ph H).
13C-NMR (125 MHz, CDCl3) (Tafel 6.2): δ (ppm) 182.9 (CHO, 1J = 177.9 Hz,
3J(CHO,H-3) = 0.6 Hz), 140.9 (C-3, 1J(C-3,H-3) = 193.1 Hz, 3J(C-3,CHO) = 3.7
Hz), 136.8 (Ph C-1), 132.4 (C-5, 3J(C-5,H-3) = 5.9 Hz), 129.4 (Ph C-4), 129.3 (Ph C-
3,5), 125.1 (Ph C-2,6), 120.1 (C-4, 2J(C-4,H-3) = 9.5 Hz, 2J(C-4,CHO) = 25.2 Hz).
15N-NMR (50 MHz, CDCl3) (Tafel 6.3): δ (ppm) −161.5 (N-1), −70.3 (N-2).
MS m/z (%) (Tafel 6.4): 206/208 (M+, 89/30), 205/207 (M+-1, 93/38), 167 (33), 149
(100), 77 (75), 57 (46), 51 (58), 43 (36), 41 (42).
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3.2 Synthese von 5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-carbonsäure (7)
N
N Cl
H
O
N
N Cl
OH
O
KMnO4
(206.63) (222.63)
6 7
1.03 g (5 mmol) 5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-carbaldehyd 6 werden gemeinsam
mit einer 1:1 Mischung von 7.5 ml H2O/7.5 ml t-Butanol in einen 3-Hals-
Rundkolben gegeben. Bei 70-80 °C wird unter Rühren eine KMnO4-Lösung (1.106 g
KMnO4 in 20 ml H2O) tropfenweise zugegeben.
Nach weiteren 3 h bei dieser Temperatur lässt man auf Raumtemperatur abkühlen
und fügt 10%ige wässrige KOH bis zur alkalischen Reaktion zu. Die Lösung wird
filtriert und das Filtrat mit konzentrierter HCl angesäuert, wobei die Carbonsäure 7
als farbloser Niederschlag ausfällt. Dieser wird abfiltriert und getrocknet.
Ausbeute: 970 mg (88%) farblose Kristalle.
Schmelzpunkt: 188 °C (187 – 188 °C laut Literatur55).
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) (Tafel 7.1): δ (ppm) 12.97 (s, 1H, OH), 8.16 (s, 1H,
H-3), 7.52–7.60 (m, 5H, Ph H).
13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6) (Tafel 7.2): δ (ppm) 162.3 (C=O), 142.4 (C-3, 1J(C-
3,H-3) = 193.5 Hz), 137.2 (Ph C-1), 130.2 (C-5, 3J(C-5,H-3) = 5.8 Hz), 129.3 (Ph C-
3,4,5), 125.7 (Ph C-2,6), 112.3 (C-4, 2J(C-4,H-3) = 8.9 Hz).
15N-NMR (50 MHz, DMSO-d6) (Tafel 7.3): δ (ppm) −160.8 (N-1), −70.2 (N-2).
MS m/z (%) (Tafel 7.4): 222/224 (M+, 83/27), 205 (32), 104 (19), 77 (100), 51 (92),
50 (28), 45 (26).
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3.3 Synthese von 5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-carbonylchlorid (2)
N
N Cl
OH
O
N
N Cl
Cl
O
Toluol, SOCl2
DMF
(222.63) (241.08)
7 2
445 mg (2 mmol) 5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-carbonsäure 7 werden in 10 ml
Toluol suspendiert, mit 10 ml SOCl2 und einem Tropfen DMF versetzt und 3 h unter
Rückfluss erhitzt (Feuchtigkeitsausschluss, Trockenrohr!).
Überschüssiges SOCl2 wird mittels Wasserstrahlpumpe abdestilliert. Man fügt noch
eine kleine Menge an Toluol hinzu, um sicher zu gehen, dass das gesamte SOCl2
abdestilliert wurde.
Die verbleibende Toluolphase wird eingeengt, wobei das Säurechlorid 2 ausfällt. Die
Kristalle werden abgesaugt, im Exsikkator unter vermindertem Druck und
Lichtausschluss getrocknet und so rasch wie möglich weiter verwendet.
Ausbeute: 470 mg (98%) gelbliche Kristalle.
Schmelzpunkt: 134 °C.
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) (Tafel 2.1): δ (ppm) 8.25 (s, 1H, H-3), 7.54 (m, 5H, Ph
H).
13C-NMR (125 MHz, CDCl3) (Tafel 2.2): δ (ppm) 158.3 (C=O), 144.9 (C-3, 1J(C-
3,H-3) = 196.2 Hz), 136.8 (Ph C-1), 132.2 (C-5, 3J(C-5,H-3) = 4.5 Hz), 129.8 (Ph C-
4), 129.4 (Ph C-3,5), 125.3 (Ph C-2,6), 116.1 (C-4, 2J(C-4,H-3) = 8.8 Hz).
15N-NMR (50 MHz, CDCl3) (Tafel 2.3): δ (ppm) −157.7 (N-1), −71.0 (N-2).
MS m/z (%) (Tafel 2.4): 240/242/244 (M+, 12/8/1), 205 (100), 77 (51), 51 (36).
25
HRMS berechnet für C10H6Cl2N2O: 239.9857. Gefunden: 239.9851.
3.4 Synthese von 3a-e via Acylierung von 1a-e mit 5-Chlor-1-phenyl-1H-
pyrazol-4-carbonylchlorid 2 – Allgemeine Arbeitsvorschrift
Zu einer Suspension von 5 mmol Pyrazolon 1a-e und 741 mg (10 mmol) Ca(OH)2 in
5 ml 1,4-Dioxan werden 1.21 g (5 mmol) 5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-carbonyl-
chlorid 2, gelöst in 5 ml 1,4-Dioxan, zugetropft.
Unter Feuchtigkeitsausschluss (Trockenrohr) wird das Gemisch 3 h unter Rückfluss
erhitzt und danach bei Raumtemperatur für 30 min stehen gelassen. Hierauf versetzt
man unter Rühren mit 20 ml 2N HCl und nach weiteren 30 min mit 20 ml H2O. Der
gebildete Niederschlag wird abgesaugt, mit H2O gewaschen und für analytische
Zwecke umkristallisiert.
(5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-yl)(5-hydroxy-1-phenyl-1H-pyrazol-4-yl)-
methanon (3a)
N
N Cl
Cl
O
N
N OH
N
NN
N OH
O
Cl
Ca(OH)2
1,4-Dioxan
(241.08)
+
(160.18) (364.79)
1a 2 3a
Die Verbindung 3a wird wie oben beschrieben aus 801 mg (5 mmol) Pyrazolon 1a
und 1.21 g (5 mmol) 5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-carbonylchlorid 2 hergestellt.
Das Rohprodukt wird für analytische Zwecke aus EtOH umkristallisiert.
Ausbeute: 1.58 g (86%) hellgelbe Kristalle.
Schmelzpunkt: 207 °C.
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) (Tafel 3a.1): δ (ppm) 8.26 (s, 1H, H-3’), 8.02 (s, 1H,
H-3), 7.89 (m, 2H, N1-Ph H-2,6), 7.54–7.58 (3H, N1’-Ph H-3,4,5), 7.57 (m, 2H,
N1’-Ph H-2,6), 7.50 (m, 2H, N1-Ph H-3,5), 7.35 (m, 1H, N1-Ph H-4), 6.0–8.5 (very
broad s, 1H, OH).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) (Tafel 3a.2): δ (ppm) 181.5 (C=O), 159.9 (C-5, 3J(C-
5,H-3) = 4.9 Hz), 141.1 (C-3’, 1J(C-3’,H-3’) = 190.7 Hz), 138.5 (C-3, 1J(C-3,H-3) =
189.3 Hz), 137.2 (N1-Ph C-1 und N1’-Ph C-1), 130.5 (C-5’, 3J(C-5’,H-3’) = 5.9 Hz),
129.5 (N1’-Ph C-4), 129.3 (N1’-Ph C-3,5), 129.2 (N1-Ph C-3,5), 127.2 (N1-Ph C-4),
125.5 (N1’-Ph C-2,6), 121.1 (N1-Ph C-2,6), 117.9 (C-4’, 2J(C-4’,H-3’) = 10.3 Hz),
103.7 (C-4, 2J(C-4,H-3) = 11.1 Hz).
15N-NMR (50 MHz, CDCl3) (Tafel 3a.3): δ (ppm) −185.2 (N-1), −159.9 (N-1’),
−97.9 (N-2), −72.4 (N-2’).
IR (KBr)  (cm−1) (Tafel 3a.4): 1656 (C=O).
MS m/z (%) (Tafel 3a.5): 364/266 (M+, 23/8), 329 (38), 186 (100), 91 (18), 77 (52),
51 (22).
CHN-Analyse berechnet für C19H13ClN4O2 (364.79): C, 62.56; H, 3.59; N, 15.36.
gefunden: C, 62.39; H, 3.50; N, 15.16.
(5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-yl)(5-hydroxy-3-methyl-1-phenyl-1H-pyrazol-
4-yl)methanon (3b)
N
N Cl
Cl
O
N
NN
N OH
O
Cl
CH3
Ca(OH)2
1,4-Dioxan
N
N OH
CH3
(241.08)
+
(378.82)(174.20)
1b 2 3b
Die Verbindung 3b wird wie oben beschrieben aus 871 mg (5 mmol) Pyrazolon 1b
und 1.21 g (5 mmol) 5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-carbonylchlorid 2 hergestellt.
Das Rohprodukt wird für analytische Zwecke aus EtOH umkristallisiert.
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Ausbeute: 1.37 g (72%) bräunliche Kristalle.
Schmelzpunkt: 168 °C.
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) (Tafel 3b.1): δ (ppm) 8.01 (s, 1H, H-3’), 7.87 (m, 2H,
N1-Ph H-2,6), 7.60 (m, 2H, N1’-Ph H-2,6), 7.55 (m, 2H, N1’-Ph H-3,5), 7.52 (m,
1H, N1’-Ph H-4), 7.48 (m, 2H, N1-Ph H-3,5), 7.32 (m, 1H, N1-Ph H-4), 2.39 (s, 3H,
3-Me), OH nicht gefunden.
13C-NMR (125 MHz, CDCl3) (Tafel 3b.2): δ (ppm) 182.9 (C=O), 161.0 (C-5), 147.3
(C-3, 2J(C-3,3-Me) = 6.8 Hz), 140.8 (C-3’, 1J(C-3’,H-3’) = 192.0 Hz), 137.3 (N1’-Ph
C-1), 137.1 (N1-Ph C-1), 129.3 (N1’-Ph C-3,4,5), 129.1 (N1-Ph C-3,5), 129.0 (C-5’,
3J(C-5’,H-3’) = 5.6 Hz), 126.9 (N1-Ph C-4), 125.4 (N1’-Ph C-2,6), 120.9 (N1-Ph C-
2,6), 118.4 (C-4’, 2J(C-4’,H-3’) = 10.1 Hz), 104.4 (C-4, 3J(C-4,3-Me) = 2.7 Hz), 15.6
(3-Me, 1J = 128.8 Hz).
15N-NMR (50 MHz, CDCl3) (Tafel 3b.3): δ (ppm) −190.3 (N-1), −161.7 (N-1’),
−100.8 (N-2), −74.2 (N-2’).
IR (KBr) υ (cm-1) (Tafel 3b.4): 1619 (C=O).
MS m/z (%) (Tafel 3b.5): 378/380 (M+, 8/3), 342 (48), 200 (100), 91 (37), 77 (58),
51 (25).
CHN-Analyse berechnet für C20H15ClN4O2 (378.82): C, 63.41; H, 3.99; N, 14.79.
Gefunden: C, 63.71; H, 3.91; N, 14.69.
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(5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-yl)(5-hydroxy-1,3-dimethyl-1H-pyrazol-4-yl)-
methanon (3c)
N
N Cl
Cl
O
N
N
CH3
OH
CH3
Ca(OH)2
1,4-Dioxan
N
NN
N OH
O
Cl
CH3
CH3
(241.08)
+
(112.13) (316.74)
1c 2 3c
Die Verbindung 3c wird wie oben beschrieben aus 561 mg (5 mmol) Pyrazolon 1c
und 1.21 g (5 mmol) 5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-carbonylchlorid 2 hergestellt.
Das Rohprodukt wird für analytische Zwecke aus EtOH umkristallisiert.
Ausbeute: 1.03 g (65%) farblose Kristalle.
Schmelzpunkt: 184 °C.
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) (Tafel 3c.1): δ (ppm) 10.35 (broad s, 1H, OH), 7.94 (s,
1H, H-3’), 7.44–7.59 (m, 5H, N1’-Ph H), 3.62 (s, 3H, N1-Me), 2.27 (s, 3H, 3-Me).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) (Tafel 3c.2): δ (ppm) 183.4 (C=O), 160.2 (C-5, 3J(C-
5,N1-Me) = 2.3 Hz), 146.2 (C-3, 2J(C-3,3-Me) = 6.9 Hz), 140.6 (C-3’, 1J(C-3’,H-3’)
= 191.7 Hz), 137.4 (N1’-Ph C-1), 129.2 (N1’-Ph C-3,4,5), 128.6 (C-5’, 3J(C-5’,H-3’)
= 5.7 Hz), 125.3 (N1’-Ph C-2,6), 119.0 (C-4’, 2J(C-4’,H-3’) = 10.1 Hz), 103.2 (C-4,
3J(C-4,3-Me) = 2.7 Hz), 32.5 (N1-Me, 1J = 140.9 Hz), 15.2 (3-Me, 1J = 128.6 Hz).
15N-NMR (50 MHz, CDCl3) (Tafel 3c.3): δ (ppm) −207.9 (N-1), −162.2 (N-1’),
−100.5 (N-2), −74.7 (N-2’).
IR (KBr) υ (cm-1) (Tafel 3c.4): 1636 (C=O).
MS m/z (%) (Tafel 3c.5): 316/318 (M+, 11/4), 281 (26), 138 (100), 77 (21), 51 (17).
CHN-Analyse berechnet für C15H13ClN4O2 (316.74): C, 56.88; H, 4.14; N, 17.69.
Gefunden: C, 57.12; H, 3.97; N, 17.61.
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(1-Benzyl-5-hydroxy-3-methyl-1H-pyrazol-4-yl)(5-chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-
yl)-methanon (3d)
N
N Cl
Cl
O
N
N OH
CH3
N
NN
N OH
O
Cl
CH3
Ca(OH)2
1,4-Dioxan
(241.08)
+
(188.23) (392.85)
1d 2 3d
Die Verbindung 3d wird wie oben beschrieben aus 941 mg (5 mmol) Pyrazolon 1d
und 1.21 g (5 mmol) 5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-carbonylchlorid 2 hergestellt.
Das Rohprodukt wird für analytische Zwecke aus EtOH umkristallisiert.
Ausbeute: 1.92 g (98%) orange Kristalle.
Schmelzpunkt: 119 °C.
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) (Tafel 3d.1): δ (ppm) 7.70–8.20 (broad s, 1H, OH),
7.96 (s, 1H, H-3’), 7.58 (m, 2H, N1’-Ph H-2,6), 7.53 (m, 2H, N1’-Ph H-3,5), 7.48
(m, 1H, N1’-Ph H-4), 7.28–7.38 (m, 5H, CH2-Ph H), 5.12 (s, 2H, CH2), 2.28 (s, 3H,
3-Me).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) (Tafel 3d.2): δ (ppm) 183.3 (C=O), 160.3 (C-5, 3J(C-
5,CH2) = 2.4 Hz), 146.6 (C-3, 2J(C-3,3-Me) = 7.0 Hz), 140.7 (C-3’, 1J(C-3’,H-3’) =
192.0 Hz), 137.4 (N1’-Ph C-1), 135.5 (CH2-Ph C-1), 129.2 (N1’-Ph C-3,4,5), 128.7
(CH2-Ph C-3,5 und C-5’, 3J(C-5’,H-3’) = 5.7 Hz), 128.0 (CH2-Ph C-2,4,6), 125.3
(N1’-Ph C-2,6), 118.9 (C-4’, 2J(C-4’,H-3’) = 10.1 Hz), 103.4 (C-4, 3J(C-4,3-Me) =
2.6 Hz), 49.8 (CH2, 1J = 140.2 Hz), 15.4 (3-Me, 1J = 128.6 Hz).
15N-NMR (50 MHz, CDCl3) (Tafel 3d.3): δ (ppm) −196.4 (N-1), −162.1 (N-1’),
−101.1 (N-2), −74.7 (N-2’).
30
IR (KBr) υ (cm-1) (Tafel 3d.4): 1633 (C=O).
MS m/z (%) (Tafel 3d.5): 392/394 (M+, 8/3), 356 (91), 91 (100), 77 (25), 51 (18).
CHN-Analyse berechnet für C21H17ClN4O2 (392.85): C, 64.21; H, 4.36; N, 14.26.
Gefunden: C, 64.13; H, 4.27; N, 14.11.
(5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-yl)[5-hydroxy-1-(4-methoxybenzyl)-1H-
pyrazol-4-yl]methanon (3e)
N
N Cl
Cl
O
N
N OH
OMe
N
NN
N OH
O
Cl
MeO
Ca(OH)2
1,4-Dioxan
(241.08)
+
(204.23) (408.85)
1e 2 3e
Die Verbindung 3e wird wie oben beschrieben aus 1.02 g (5 mmol) Pyrazolon 1e und
1.21 g (5 mmol) 5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-carbonylchlorid 2 hergestellt.
Das Rohprodukt wird für analytische Zwecke aus EtOH umkristallisiert.
Ausbeute: 1.4 g (68%) farblose Kristalle.
Schmelzpunkt: 166 – 167 °C.
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) (Tafel 3e.1): δ (ppm) 8.18 (s, 1H, H-3’), 7.30–8.00
(very broad s, 1H, OH), 7.82 (broad, s, 1H, H-3), 7.55 (m, 2H, N1’-Ph H-2,6), 7.52
(m, 3H, N1’-Ph H-3,4,5), 7.31 (m, 2H, CH2-Ph H-2,6), 6.88 (m, 2H, CH2-Ph H-3,5),
5.13 (broad s, 2H, CH2), 3.79 (s, 3H, OMe).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) (Tafel 3e.2): δ (ppm) 181.7 (C=O), 159.5 (CH2-Ph C-
4), 159.0 (C-5), 141.1 (C-3’, 1J(C-3’,H-3’) = 190.7 Hz), 137.9 (C-3, 1J(C-3,H-3) =
188.8 Hz), 137.3 (N1’-Ph C-1), 130.3 (C-5’), 129.6 (CH2-Ph C-2,6), 129.4 (N1’-Ph
C-4), 129.2 (N1’-Ph C-3,5), 127.5 (CH2-Ph C-1), 125.5 (N1’-Ph C-2,6), 118.2 (C-4’,
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2J(C-4’,H-3’) = 10.0 Hz), 114.2 (CH2-Ph C-3,5), 103.1 (C-4), 55.3 (OMe, 1J = 143.9
Hz), 49.8 (CH2, 1J = 140.6 Hz).
15N-NMR (50 MHz, CDCl3) (Tafel 3e.3): δ (ppm) −189.2 (N-1), −160.3 (N-1’),
−98.3 (N-2), −73.1 (N-2’).
IR (KBr) υ (cm-1) (Tafel 3e.4): 1621 (C=O).
MS m/z (%) (Tafel 3e.5): 408/410 (M+, 7/2), 373 (25), 121 (100), 77 (23).
CHN-Analyse berechnet für C21H17ClN4O3 (408.85): C, 61.69; H, 4.19; N, 13.70.
Gefunden: C, 61.47; H, 4.13, N, 13.55.
3.5 Synthese von 4a-e via Cyclisierung der Zwischenprodukte 3a-e –
Allgemeine Arbeitsvorschrift
Zu einer Lösung von 1 mmol der Ausgangsverbindung 3a-e in 10 ml trockenem
DMF gibt man 138 mg (1 mmol) K2CO3 und erhitzt das Gemisch 3 h lang zum
Rückfluss.
Nach dem Abdampfen des Lösungsmittels wird der Rückstand mit 20 ml H2O
versetzt. Der ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt, mit H2O gewaschen und
umkristallisiert.
1,7-Diphenyl-1H-pyrano[2,3-c:6,5-c]dipyrazol-4(7H)-on (4a)
N
NN
N
O
O
DMF
K2CO3
N
NN
N OH
O
Cl
(364.79) (328.33)
3a 4a
Die Verbindung 4a wird wie oben beschrieben aus 365 mg (1 mmol) 3a hergestellt.
Das Rohprodukt wird für analytische Zwecke aus EtOH umkristallisiert.
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Ausbeute: 304 mg (93%) farblose Kristalle.
Schmelzpunkt: 256 °C.
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) (Tafel 4a.1): δ (ppm) 8.22 (s, 2H, H-3 und H-5), 7.82
(m, 4H, N1-Ph H-2,6 und N7-Ph H-2,6), 7.55 (m, 4H, N1-Ph H-3,5 und N7-Ph H-
3,5), 7.44 (m, 2H, N1-Ph H-4 und N7-Ph H-4).
13C-NMR (125 MHz, CDCl3) (Tafel 4a.2): δ (ppm) 169.7 (C=O), 151.3 (C-7a und
C-8a; 3J(C-8a,H-3) = 5.2 Hz), 136.7 (C-3 und C-5; 1J(C-3,H-3) = 194.7 Hz), 136.6
(N1-Ph C-1 und N7-Ph C-1), 129.6 (N1-Ph C-3,5 und N7-Ph C-3,5), 128.3 (N1-Ph
C-4 und N7-Ph C-4), 121.3 (N1-Ph C-2,6 und N7-Ph C-2,6), 108.8 (C-3a und C-4a;
2J(C-3a,H-3) = 9.9 Hz).
15N-NMR (50 MHz, CDCl3) (Tafel 4a.3): δ (ppm) −186.8 (N-1 und N-7), −86.8 (N-2
und N-6).
IR (KBr) υ (cm-1) (Tafel 4a.4): 1673 (C=O).
MS m/z (%) (Tafel 4a.5): 328 (M+, 77), 187 (30), 77 (100), 51 (40).
CHN-Analyse berechnet für C19H12N4O2 (328.33): C, 69.51; H, 3.68; N, 17.06.
Gefunden: C, 69.36; H, 3.53; N, 16.84.
3-Methyl-1,7-diphenyl-1H-pyrano[2,3-c:6,5-c]dipyrazol-4(7H)-on (4b)
N
NN
N OH
O
Cl
CH3
N
NN
N
O
O
CH3
DMF
K2CO3
(378.82) (342.36)
3b 4b
Die Verbindung 4b wird wie oben beschrieben aus 379 mg (1 mmol) 3b hergestellt.
Das Rohprodukt wird für analytische Zwecke aus EtOH umkristallisiert.
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Ausbeute: 219 mg (64%) farblose Kristalle.
Schmelzpunkt: 220 °C.
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) (Tafel 4b.1): δ (ppm) 8.17 (s, 1H, H-5), 7.80 (m, 2H,
N7-Ph H-2,6), 7.78 (m, 2H, N1-Ph H-2,6), 7.53 (m, 2H, N7-Ph H-3,5), 7.52 (m, 2H,
N1-Ph H-3,5), 7.43 (m, 1H, N7-Ph H-4), 7.40 (m, 1H, N1-Ph H-4), 2.66 (s, 3H, 3-
Me).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) (Tafel 4b.2): δ (ppm) 170.6 (C=O), 151.4 (C-8a), 151.3
(C-7a, 3J(C-7a,H-5) = 5.1 Hz), 148.1 (C-3, 2J(C-3,3-Me) = 7.2 Hz), 136.7 (N7-Ph C-
1), 136.6 (N1-Ph C-1 und C-5, 1J(C-5,H-5) = 194.4 Hz), 129.53 (N7-Ph C-3,5),
129.48 (N1-Ph C-3,5), 128.1 (N7-Ph C-4), 127.8 (N1-Ph C-4), 121.2 (N7-Ph C-2,6),
121.1 (N1-Ph C-2,6), 108.9 (C-4a, 2J(C-4a,H-5) = 10.0 Hz), 106.5 (C-3a, 3J(C-3a,3-
Me) = 2.9 Hz), 14.0 (3-Me, 1J = 129.4 Hz).
15N-NMR (50 MHz, CDCl3) (Tafel 4b.3): δ (ppm) −193.1 (N-1), −187.1 (N-7),
−93.6 (N-2), −87.7 (N-6).
IR (KBr) υ (cm-1) (Tafel 4b.4): 1664 (C=O).
MS m/z (%) (Tafel 4b.5): 342 (M+, 66), 156 (14), 91 (24), 77 (100), 67 (20), 51 (45).
CHN-Analyse berechnet für C20H14N4O2 (342.36): C, 70.14; H, 4.12; N, 16.37.
Gefunden: C, 69.93; H, 3.96; N, 16.34.
1,3-Dimethyl-7-phenyl-1H-pyrano[2,3-c:6,5-c]dipyrazol-4(7H)-on (4c)
N
NN
N OH
O
Cl
CH3
CH3
N
NN
N
CH3
O
O
CH3
DMF
K2CO3
(316.74) (280.29)
3c 4c
Die Verbindung 4c wird wie oben beschrieben aus 317 mg (1 mmol) 3c hergestellt.
Das Rohprodukt wird für analytische Zwecke aus EtOH umkristallisiert.
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Ausbeute: 185 mg (66%) farblose Kristalle.
Schmelzpunkt: 204 °C.
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) (Tafel 4c.1): δ (ppm) 8.13 (s, 1H, H-5), 7.79 (m, 2H,
N7-Ph H-2,6), 7.56 (m, 2H, N7-Ph H-3,5), 7.43 (m, 1H, N7-Ph H-4), 3.87 (s, 3H,
N1-Me), 2.55 (s, 3H, 3-Me).
13C-NMR (125 MHz, CDCl3) (Tafel 4c.2): δ (ppm) 170.7 (C=O), 152.6 (C-8a, 3J(C-
8a,N1-Me) = 2.1 Hz), 151.3 (C-7a, 3J(C-7a,H-5) = 5.2 Hz), 146.8 (C-3, 2J(C-3,3-Me)
= 7.1 Hz), 136.7 (N7-Ph C-1), 136.6 (C-5, 1J(C-5,H-5) = 194.1 Hz), 129.6 (N7-Ph C-
3,5), 128.1 (N7-Ph C-4), 121.5 (N7-Ph C-2,6), 108.7 (C-4a, 2J(C-4a,H-5) = 9.9 Hz),
105.0 (C-3a, 3J(C-3a,3-Me) = 2.6 Hz), 34.1 (N1-Me, 1J = 141.7 Hz), 13.9 (3-Me, 1J
= 129.1 Hz).
15N-NMR (50 MHz, CDCl3) (Tafel 4c.3): δ (ppm) −211.8 (N-1), −187.5 (N-7),
−91.7 (N-2), −88.0 (N-6).
IR (KBr) υ (cm-1) (Tafel 4c.4): 1654 (C=O).
MS m/z (%) (Tafel 4c.5): 280 (M+, 100), 139 (25), 77 (74), 51 (43).
CHN-Analyse berechnet für C15H12N4O2 (280.29): C, 64.28; H, 4.32; N, 19.99.
Gefunden: C, 64.17; H, 4.23; N, 19.82.
1-Benzyl-3-methyl-7-phenyl-1H-pyrano[2,3-c:6,5-c]dipyrazol-4-(7H)-on (4d)
N
NN
N OH
O
Cl
CH3
N
NN
N
O
O
CH3
DMF
K2CO3
(392.85) (356.39)
3d 4d
Die Verbindung 4d wird wie oben beschrieben aus 393 mg (1 mmol) 3d hergestellt.
Das Rohprodukt wird für analytische Zwecke aus EtOH umkristallisiert.
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Ausbeute: 258 mg (73%) farblose Kristalle.
Schmelzpunkt: 210 °C.
1H-NMR (300 MHz, CDCl3) (Tafel 4d.1): δ (ppm) 8.12 (s, 1H, H-5), 7.60 (m, 2H,
N7-Ph H-2,6), 7.52 (m, 2H, N7-Ph H-3,5), 7.42 (m, 1H, N7-Ph H-4), 7.37 (1H, CH2-
Ph H-4), 7.36 (2H, CH2-Ph H-3,5), 7.31 (m, 2H, CH2-Ph H-2,6), 5.35 (s, 2H, CH2),
2.60 (s, 3H, 3-Me).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) (Tafel 4d.2): δ (ppm) 170.7 (C=O), 152.4 (C-8a, 3J(C-
8a,CH2) = 2.7 Hz), 151.3 (C-7a, 3J(C-7a,H-5) = 5.2 Hz), 146.9 (C-3, 2J(C-3,3-Me) =
7.1 Hz), 136.7 (N7-Ph C-1), 136.6 (C-5, 1J(C-5,H-5) = 194.2 Hz), 134.6 (CH2-Ph C-
1), 129.5 (N7-Ph C-3,5), 129.0 (CH2-Ph C-3,5), 128.6 (CH2-Ph C-4), 128.0 (N7-Ph
C-4), 127.7 (CH2-Ph C-2,6), 121.4 (N7-Ph C-2,6), 108.8 (C-4a, 2J(C-4a,H-5) = 10.0
Hz), 105.5 (C-3a, 3J(C-3a,3-Me) = 2.8 Hz), 52.3 (CH2, 1J = 141.0 Hz; 3J(CH2,CH2-
Ph H-2,6) = 4.7 Hz), 14.0 (3-Me, 1J = 129.2 Hz).
15N-NMR (50 MHz, CDCl3) (Tafel 4d.3): δ (ppm) −200.0 (N-1), −187.4 (N-7),
−91.3 (N-2), −88.2 (N-6).
IR (KBr) υ (cm-1) (Tafel 4d.4): 1659 (C=O).
MS m/z (%) (Tafel 4d.5): 356 (M+, 39), 265 (33), 91 (100), 77 (28), 51 (14).
CHN-Analyse berechnet für C21H16N4O2 (356.39): C, 70.77; H, 4.53; N, 15.72.
Gefunden: C, 70.89; H, 4.34; N, 15.64.
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1-(4-Methoxybenzyl)-7-phenyl-1H-pyrano[2,3-c:6,5-c]dipyrazol-4(7H)-on (4e)
N
NN
N
O
O
MeO
DMF
K2CO3
N
NN
N OH
O
Cl
MeO
(372.39)(408.85)
3e 4e
Die Verbindung 4e wird wie oben beschrieben aus 409 mg (1 mmol) 3e hergestellt.
Das Rohprodukt wird für analytische Zwecke aus EtOH umkristallisiert.
Ausbeute: 276 mg (74%) farblose Kristalle.
Schmelzpunkt: 245 °C.
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) (Tafel 4e.1): δ (ppm) 8.17 (s, 1H, H-5), 8.05 (s, 1H, H-
3), 7.66 (m, 2H, N7-Ph H-2,6), 7.56 (m, 2H, N7-Ph H-3,5), 7.46 (m, 1H, N7-Ph H-
4), 7.28 (m, 2H, CH2-Ph H-2,6), 6.89 (m, 2H, CH2-Ph H-3,5), 5.37 (s, 2H, CH2), 3.79
(s, 3H, OMe).
13C-NMR (125 MHz, CDCl3) (Tafel 4e.2): δ (ppm) 169.8 (C=O), 159.9 (CH2-Ph C-
4), 152.0 (C-8a, 3J(C-8a,H-3) = 5.2 Hz; 3J(C-8a,CH2) = 2.8 Hz), 151.4 (C-7a, 3J(C-
7a,H-5) = 5.2 Hz), 136.7 (C-5, 1J(C-5,H-5) = 194.6 Hz), 136.6 (N7-Ph C-1), 135.5
(C-3, 1J(C-3,H-3) = 194.1 Hz), 129.6 (N7-Ph C-3,5), 129.4 (CH2-Ph C-2,6, 3J(CH2-
Ph C-2,6,CH2) = 4.4 Hz), 128.2 (N7-Ph C-4), 126.2 (CH2-Ph C-1, 2J(CH2-Ph C-
1,CH2) = 4.7 Hz), 121.6 (N7-Ph C-2,6), 114.4 (CH2-Ph C-3,5), 108.6 (C-4a, 2J(C-
4a,H-5) = 9.9 Hz), 107.8 (C-3a, 2J(C-3a,H-3) = 10.0 Hz), 55.3 (OMe, 1J = 144.1 Hz),
52.4 (CH2, 1J = 141.5 Hz; 3J(CH2, CH2-Ph H-2,6) = 4.9 Hz).
15N-NMR (50 MHz, CDCl3) (Tafel 4e.3): δ (ppm) −191.8 (N-1), −187.3 (N-7),
−87.5 (N-6), −85.2 (N-2).
IR (KBr) υ (cm-1) (Tafel 4e.4): 1667 (C=O).
MS m/z (%) (Tafel 4e.5): 372 (M+, 20), 121 (100), 77 (15).
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CHN-Analyse berechnet für C21H16N4O3 (372.39): C, 67.73; H, 4.33; N, 15.05.
Gefunden: C, 67.78; H, 4.18; N, 14.97.
3.6 Synthese der Thione 5a-f – Allgemeine Arbeitsvorschrift
Zu einer Lösung von 4a-e bzw. 3,5-Dimethyl-1,7-diphenyl-1H-pyrano[2,3-c:6,5-
c]dipyrazol-4(7H)-on48,52 4f (1 mmol) in 15 ml Toluol werden 202 mg (0,5 mmol)
Lawesson’s Reagenz zugefügt. Die Mischung wird über Nacht (ca. 14 h) zum
Rückfluss erhitzt.
Der beim Abkühlen der Lösung ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt und für
analytische Zwecke umkristallisiert. Falls sich kein Niederschlag bildet, wird das
Lösungsmittel abgedampft und der Rückstand mittels Säulenchromatographie
(Kieselgel, Fließmittel: CH2Cl2:MeOH/9:1) aufgereinigt, um die gefärbten Thione zu
erhalten.
1,7-Diphenyl-1H-pyrano[2,3-c:6,5-c]dipyrazol-4(7H)-thion (5a)
N
NN
N
O
O N
NN
N
S
O
Toluol
Lawesson
(328.33) (344.40)
4a 5a
Die Verbindung 5a wird wie oben beschrieben aus 328 mg (1 mmol) 4a hergestellt.
Das Rohprodukt wird für analytische Zwecke aus EtOH umkristallisiert.
Ausbeute: 204 mg (60%) rötliche Kristalle.
Schmelzpunkt: 254 – 256 °C.
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) (Tafel 5a.1): δ (ppm) 8.39 (s, 2H, H-3 und H-5), 7.84
(m, 4H, N1-Ph H-2,6 und N7-Ph H-2,6), 7.57 (m, 4H, N1-Ph H-3,5 und N7-Ph H-
3,5), 7.46 (m, 2H, N1-Ph H-4 und N7-Ph H-4).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) (Tafel 5a.2): δ (ppm) 192.1 (C=S), 145.5 (C-7a und C-
8a; 3J(C-8a,H-3) = 5.1 Hz), 138.1 (C-3 und C-5; 1J(C-3,H-3) = 195.8 Hz), 136.6
(N1-Ph C-1 und N7-Ph C-1), 129.7 (N1-Ph C-3,5 und N7-Ph C-3,5), 128.3 (N1-Ph
C-4 und N7-Ph C-4), 121.3 (N1-Ph C-2,6 und N7-Ph C-2,6), 117.8 (C-3a und C-4a;
2J(C-3a,H-3) = 9.3 Hz).
15N-NMR (50 MHz, CDCl3) (Tafel 5a.3): δ (ppm) −187.6 (N-1 und N-7), −84.5 (N-2
und N-6).
MS m/z (%) (Tafel 5a.4): 344 (M+, 100), 201 (30), 77 (84), 51 (57).
CHN-Analyse berechnet für C19H12N4OS (344.40)•0.2 H2O: C, 65.58; H, 3.59; N,
16.10. Gefunden: C, 65.57; H, 3.37; N, 15.73.
3-Methyl-1,7-diphenyl-1H-pyrano[2,3-c:6,5-c]dipyrazol-4(7H)-thion (5b)
N
NN
N
O
O
CH3
Toluol
Lawesson
N
NN
N
S
O
CH3
(342.36) (358.42)
4b 5b
Die Verbindung 5b wird wie oben beschrieben aus 342 mg (1 mmol) 4b hergestellt.
Das Rohprodukt wird für analytische Zwecke aus EtOH umkristallisiert.
Ausbeute: 356 mg (99%) orange Kristalle.
Schmelzpunkt: 195 – 197 °C.
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1H-NMR (500 MHz, CDCl3) (Tafel 5b.1): δ (ppm) 8.32 (s, 1H, H-5), 7.82 (2H, N7-
Ph H-2,6), 7.81 (2H, N1-Ph H-2,6), 7.55 (2H, N7-Ph H-3,5), 7.54 (2H, N1-Ph H-
3,5), 7.44 (1H, N7-Ph H-4), 7.42 (1H, N1-Ph H-4), 2.78 (s, 3H, 3-Me).
13C-NMR (125 MHz, CDCl3) (Tafel 5b.2): δ (ppm) 193.5 (C=S), 150.1 (C-3, 2J(C-
3,3-Me) = 7.1 Hz), 146.0 (C-8a), 145.1 (C-7a, 3J(C-7a,H-5) = 5.0 Hz), 138.2 (C-5,
1J(C-5,H-5) = 195.5 Hz), 136.6 (N7-Ph C-1), 136.4 (N1-Ph C-1), 129.60 (N7-Ph C-
3,5), 129.56 (N1-Ph C-3,5), 128.2 (N7-Ph C-4), 128.0 (N1-Ph C-4), 121.2 (N1-Ph C-
2,6), 121.1 (N7-Ph C-2,6), 118.1 (C-4a, 2J(C-4a,H-5) = 9.1 Hz), 114.8 (C-3a, 3J(C-
3a,3-Me) = 2.6 Hz), 15.6 (3-Me, 1J = 129.7 Hz).
15N-NMR (50 MHz, CDCl3) (Tafel 5b.3): δ (ppm) −195.3 (N-1), −188.0 (N-7),
−92.1 (N-2), −85.5 (N-6).
MS m/z (%) (Tafel 5b.4): 358 (M+, 22), 356 (100), 77 (50), 51 (25).
CHN-Analyse berechnet für C20H14N4OS (358.42): C, 67.02; H, 3.94; N, 15.63.
Gefunden: C, 67.03; H, 3.82; N, 15.57.
1,3-Dimethyl-7-phenyl-1H-pyrano[2,3-c:6,5-c]dipyrazol-4(7H)-thion (5c)
N
NN
N
CH3
O
O
CH3
Toluol
Lawesson
N
NN
N
CH3
S
O
CH3
(280.29) (296.35)
4c 5c
Die Verbindung 5c wird wie oben beschrieben aus 280 mg (1 mmol) 4c hergestellt.
Das Rohprodukt wird für analytische Zwecke aus EtOH umkristallisiert.
Ausbeute: 240 mg (81%) gelbliche Kristalle.
Schmelzpunkt: 212 °C.
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) (Tafel 5c.1): δ (ppm) 8.27 (s, 1H, H-5), 7.81 (m, 2H,
N7-Ph H-2,6), 7.57 (m, 2H, N7-Ph H-3,5), 7.45 (m, 1H, N7-Ph H-4), 3.89 (s, 3H,
N1-Me), 2.65 (s, 3H, 3-Me).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) (Tafel 5c.2): δ (ppm) 193.5 (C=S), 148.8 (C-3, 2J(C-
3,3-Me) = 7.1 Hz), 147.3 (C-8a, 3J(C-8a,N1-Me) = 2.4 Hz), 145.3 (C-7a, 3J(C-7a,H-
5) = 5.1 Hz), 138.1 (C-5, 1J(C-5,H-5) = 195.3 Hz), 136.7 (N7-Ph C-1), 129.6 (N7-Ph
C-3,5), 128.2 (N7-Ph C-4), 121.4 (N7-Ph C-2,6), 117.7 (C-4a, 2J(C-4a,H-5) = 9.1
Hz), 113.5 (C-3a, 3J(C-3a,3-Me) = 2.7 Hz), 34.2 (N1-Me, 1J = 141.9 Hz), 15.2 (3-
Me, 1J = 129.4 Hz).
15N-NMR (50 MHz, CDCl3) (Tafel 5c.3): δ (ppm) −213.7 (N-1), −188.2 (N-7),
−89.7 (N-2), −85.6 (N-6).
MS m/z (%) (Tafel 5c.4): 296 (M+, 18), 275 (42), 73 (100).
CHN-Analyse berechnet für C15H12N4OS (296.35): C, 60.79; H, 4.08; N, 18.91.
Gefunden: C, 60.77; H, 3.94; N, 18.58.
1-Benzyl-3-methyl-7-phenyl-1H-pyrano[2,3-c:6,5-c]dipyrazol-4-(7H)-thion (5d)
Toluol
Lawesson
N
NN
N
O
O
CH3
N
NN
N
S
O
CH3
(356.39) (372.45)
4d 5d
Die Verbindung 5d wird wie oben beschrieben aus 356 mg (1 mmol) 4d hergestellt.
Das Rohprodukt wird für analytische Zwecke aus EtOH umkristallisiert.
Ausbeute: 268 mg (72%) gelbliche Kristalle.
Schmelzpunkt: 224 °C.
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) (Tafel 5d.1): δ (ppm) 8.29 (s, 1H, H-5), 7.61 (m, 2H,
N7-Ph H-2,6), 7.53 (m, 2H, N7-Ph H-3,5), 7.43 (m, 1H, N7-Ph H-4), 7.38 (m, 3H,
CH2-Ph H-3,4,5), 7.33 (m, 2H, CH2-Ph H-2,6), 5.37 (s, 2H, CH2), 2.73 (s, 3H, 3-
Me).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) (Tafel 5d.2): δ (ppm) 193.6 (C=S), 148.9 (C-3, 2J(C-
3,3-Me) = 7.1 Hz), 147.0 (C-8a, 3J(C-8a,CH2) = 2.8 Hz), 145.2 (C-7a, 3J(C-7a,H-5)
= 5.1 Hz), 138.2 (C-5, 1J(C-5,H-5) = 195.3 Hz), 136.6 (N7-Ph C-1), 134.4 (CH2-Ph
C-1), 129.6 (N7-Ph C-3,5), 129.1 (CH2-Ph C-3,5), 128.7 (CH2-Ph C-4), 128.1 (N7-
Ph C-4), 127.8 (CH2-Ph C-2,6), 121.3 (N7-Ph C-2,6), 117.9 (C-4a, 2J(C-4a,H-5) =
9.2 Hz), 114.1 (C-3a, 3J(C-3a,3-Me) = 2.7 Hz), 52.4 (CH2, 1J = 141.2 Hz;
3J(CH2,CH2-Ph H-2,6) = 4.4 Hz), 15.4 (3-Me, 1J = 129.5 Hz).
15N-NMR (50 MHz, CDCl3) (Tafel 5d.3): δ (ppm) −201.9 (N-1), −188.2 (N-7),
−89.5 (N-2), −85.8 (N-6).
MS m/z (%) (Tafel 5d.4):373 (M++1, 21), 372 (M+, 100), 281 (75), 91 (97), 77 (37),
51 (33).
CHN-Analyse berechnet für C21H16N4OS (372.45): C, 67.72; H, 4.33; N, 15.04.
Gefunden: C, 67.37; H, 4.15; N, 14.85.
1-(4-Methoxybenzyl)-7-phenyl-1H-pyrano[2,3-c:6,5-c]dipyrazol-4(7H)-thion (5e)
Toluol
Lawesson
N
NN
N
O
O
MeO
N
NN
N
S
O
MeO
(372.39) (388.45)
4e 5e
Die Verbindung 5e wird wie oben beschrieben aus 372 mg (1 mmol) 4e hergestellt.
Das Rohprodukt wird für analytische Zwecke aus EtOH umkristallisiert.
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Ausbeute: 314 mg (81%) gelbliche Kristalle.
Schmelzpunkt: 222 °C.
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) (Tafel 5e.1): δ (ppm) 8.32 (s, 1H, H-5), 8.20 (s, 1H, H-
3), 7.66 (m, 2H, N7-Ph H-2,6), 7.56 (m, 2H, N7-Ph H-3,5), 7.47 (m, 1H, N7-Ph H-
4), 7.28 (m, 2H, CH2-Ph H-2,6), 6.90 (m, 2H, CH2-Ph H-3,5), 5.38 (s, 2H, CH2), 3.79
(s, 3H, OMe).
13C-NMR (125 MHz, CDCl3) (Tafel 5e.2): δ (ppm) 192.2 (C=S), 159.9 (CH2-Ph C-
4), 146.2 (C-8a, 3J(C-8a,H-3) = 5.1 Hz; 3J(C-8a,CH2) = 2.6 Hz), 145.5 (C-7a, 3J(C-
7a,H-5) = 5.1 Hz), 138.1 (C-5, 1J(C-5,H-5) = 195.5 Hz), 136.9 (C-3, 1J(C-3,H-3) =
195.0 Hz), 136.5 (N7-Ph C-1), 129.6 (N7-Ph C-3,5), 129.4 (CH2-Ph C-2,6), 128.3
(N7-Ph C-4), 126.0 (CH2-Ph C-1), 121.5 (N7-Ph C-2,6), 117.5 (C-4a, 2J(C-4a,H-5) =
9.3 Hz), 117.0 (C-3a, 2J(C-3a,H-3) = 9.4 Hz), 114.4 (CH2-Ph C-3,5), 55.3 (OMe, 1J
= 144.1 Hz), 52.5 (CH2, 1J = 141.4 Hz; 3J(CH2,CH2-Ph H-2,6) = 4.6 Hz).
15N NMR (50 MHz, CDCl3) (Tafel 5e.3): δ (ppm) −192.4 (N-1), −187.9 (N-7), −84.9
(N-6), −82.2 (N-2).
MS m/z (%) (Tafel 5e.4): 388 (M+, 13), 121 (100), 91 (10), 77 (31), 51 (14).
CHN-Analyse berechnet für C21H16N4O2S (388.45)•0.2 H2O: C, 64.34; H, 4.22; N,
14.29. Gefunden: C, 64.40; H, 3.96; N, 14.12.
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3,5-Dimethyl-1,7-diphenyl-1H-pyrano[2,3-c:6,5-c]dipyrazol-4(7H)-thion (5f)
Toluol
Lawesson
N
NN
N
O
CH3
O
CH3
N
NN
N
S
CH3
O
CH3
(356.39) (372.45)
5f4f
Die Verbindung 5f wird wie oben beschrieben aus 356 mg (1 mmol) 3,5-Dimethyl-
1,7-diphenyl-1H-pyrano[2,3-c:6,5-c]dipyrazol-4(7H)-on48,52 4f hergestellt. Das
Rohprodukt wird für analytische Zwecke aus EtOH umkristallisiert.
Ausbeute: 268 mg (72%) dunkelgelbe Kristalle.
Schmelzpunkt: 286 °C (285 – 286 °C laut Literatur52)
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) (Tafel 5f.1): δ (ppm) 7.80 (m, 4H, N1-Ph H-2,6 und
N7-Ph H-2,6), 7.53 (m, 4H, N1-Ph H-3,5 und N7-Ph H-3,5), 7.41 (m, 2H, N1-Ph H-4
und N7-Ph H-4), 2.80 (s, 6H, 3-Me und 5-Me).
13C-NMR (125 MHz, CDCl3) (Tafel 5f.2): δ (ppm) 195.5 (C=S), 150.2 (C-3 und C-
5; 2J(C-3,3-Me) = 7.2 Hz), 145.8 (C-7a und C-8a), 136.5 (N1-Ph C-1 und N-7-Ph C-
1), 129.6 (N1-Ph C-3,5 und N7-Ph C-3,5), 127.9 (N1-Ph C-4 und N7-Ph C-4), 121.2
(N1-Ph C-2,6 und N7-Ph C-2,6), 115.1 (C-3a und C-4a; 3J(C-3a,3-Me) = 2.5 Hz),
15.9 (3-Me und 5-Me; 1J = 129.6 Hz).
15N-NMR (50 MHz, CDCl3) (Tafel 5f.3): δ (ppm) −196.2 (N-1 und N-7), −92.9 (N-2
und N-6).
MS m/z (%) (Tafel 5f.4): 373 (M++1, 23), 372 (M+, 100), 186 (11), 77 (46), 51 (27).
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3.7 Abspaltung der PMB-Schutzgruppe von 4e und 5e – Allgemeine
Arbeitsvorschrift
0.5 mmol der Ausgangsverbindung 4e bzw. 5e werden gemeinsam mit 1.43 g bzw.
0.9 ml (12.5 mmol) Trifluoressigsäure (TFA) versetzt und das Gemisch ca. 12 h zum
Rückfluss erhitzt.
Anschließend wird die TFA abgedampft und der Rückstand über fester KOH im
Exsikkator gelagert. Dann wird ein eiskaltes Aceton/Ether-Gemisch 1:3 zugefügt,
wobei sich der Großteil der Reaktionsnebenprodukte lösen soll, während die im
Gemisch unlöslichen Zielverbindungen abgesaugt werden können.
Der verbleibende Niederschlag wird abgesaugt, mit wenig Aceton/Ether
nachgewaschen und im Exsikkator getrocknet.
1-Phenyl-1H-pyrano[2,3-c:6,5-c]dipyrazol-4(7H)-on (4x)
N
NN
N
O
O
MeO
N 1
N 2
35
N6 N
H7
4
O
OTFA
(372.39) (252.23)
4x4e
Die Verbindung 4x wird wie oben beschrieben aus 186 mg (0.5 mmol) 4e hergestellt.
Ausbeute: 61 mg (48%) braunes Pulver.
Schmelzpunkt: 327 – 329 °C.
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) (Tafel 4x.1): δ (ppm) 13.78 (s, 1H, NH), 8.56 (s,
1H, H-5), 8.24 (s, 1H, H-3), 7.85 (m, 2H, Ph H-2,6), 7.62 (m, 2H, Ph H-3,5), 7.48
(m, 1H, Ph H-4).
13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6) (Tafel 4x.2): δ (ppm) 170.5 (C=O), 160.6 (C-7a,
3J(C-7a,H-5) = not resolved), 153.0 (C-8a, 3J(C-8a,H-3) = 5.2 Hz), 136.5 (Ph C-1),
136.3 (C-3, 1J(C-3,H-3) = 193.8 Hz), 129.6 (Ph C-3,5), 128.6 (C-5, 1J(C-5,H-5) =
45
195.0 Hz), 128.0 (Ph C-4), 121.8 (Ph C-2,6), 107.4 (C-3a, 2J(C-3a,H-3) = 10.2 Hz),
106.7 (C-4a, 2J(C-4a,H-5) = 8.5 Hz).
15N-NMR (50 MHz, DMSO-d6) (Tafel 4x.3): δ (ppm) −186.4 (N-1), −179.2 (N-6
oder N-7*), −87.7 (N-2).
*nicht eindeutig zuordenbar
IR (KBr) υ (cm-1) (Tafel 4x.4): 1681 (C=O).
MS m/z (%) (Tafel 4x.5): 253 (M++1, 16), 252 (M+, 100), 111 (87), 77 (46), 51 (38).
HRMS berechnet für C13H8N4O2: 252.0647. Gefunden: 252.0644.
1-Phenyl-1H-pyrano[2,3-c:6,5-c]dipyrazol-4(7H)-thion (5x)
N
NN
N
S
O
MeO
TFA N 1
N 2
35
N6 N
H7
4
S
O
(388.45) (268.30)
5e 5x
Die Verbindung 5x wird wie oben beschrieben aus 194 mg (0.5 mmol) 5e hergestellt.
Ausbeute: 69 mg (51%), hellgrünes Pulver.
Schmelzpunkt: 271 – 273 °C.
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6) (Tafel 5x.1): δ (ppm) 14.00 (s, very broad, 1H,
NH), 8.66 (s, 1H, H-5), 8.34 (s, 1H, H-3), 7.87 (m, 2H, Ph H-2,6), 7.64 (m, 2H, Ph
H-3,5), 7.50 (m, 1H, Ph H-4).
13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6) (Tafel 5x.2): δ (ppm) 193.5 (C=S), 155.0 (C-7a,
3J(C-7a,H-5) = 8.5 Hz), 147.6 (C-8a, 3J(C-8a,H-3) = 4.9 Hz), 137.7 (C-3, 1J(C-3,H-
3) = 194.7 Hz), 136.3 (Ph C-1), 130.2 (C-5, 1J(C-5,H-5) = 195.9 Hz), 129.6 (Ph C-
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3,5), 128.2 (Ph C-4), 121.8 (Ph C-2,6), 116.9 (C-3a, 2J(C-3a,H-3) = 9.5 Hz), 115.8
(C-4a, 2J(C-4a,H-5) = 7.8 Hz).
15N-NMR (50 MHz, DMSO-d6) (Tafel 5x.3): δ (ppm) −186.7 (N-1), −175.5 (N-6
oder N-7*), −84.3 (N-2).
*nicht eindeutig zuordenbar
MS m/z (%) (Tafel 5x.4): 269 (M++1, 18), 268 (M+, 100), 267 (M+-1, 45), 127 (43),
77 (54), 51 (45).
HRMS berechnet für C13H8N4OS (M+-1): 267.0341. Gefunden: 267.0335.
3.8 Synthese von Ethyl-5-chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-carboxylat (9)
N
N Cl
OH
O
N
N Cl
O
O
CH3
EtOH
H2SO4
(222.63) (250.69)
7 9
1.1 g (5 mmol) 5-Chlor-1-phenyl-1H-pyrazol-4-carbonsäure 7 werden in 30 ml
absolutem Alkohol gelöst, mit 2 ml H2SO4 versetzt und 8 h unter Ausschluss von
Luftfeuchtigkeit zum Rückfluss erhitzt.
Das Reaktionsgemisch wird im Vakuum eingedampft, der Rückstand wird mit
gesättigter NaHCO3-Lösung neutralisiert. Der ausgefallene Niederschlag wird
abgesaugt und aus EtOH umkristallisiert.
Der erhaltene Rückstand wird säulenchromatographisch aufgereinigt (Fließmittel
Dichlormethan/MeOH 9+1).
Ausbeute: 1.02 g (81%), farblose Kristalle
Schmelzpunkt: 57 °C (59 – 60 °C laut Literatur56)
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) (Tafel 9.1): δ (ppm) 8.12 (s, 1H, H-3), 7.44–7.56 (m,
5H, Ph H), 4.36 (q, 7.1 Hz, 2H, OCH2), 1.38 (t, 7.1 Hz, 3H, Me).
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) (Tafel 9.2): δ (ppm) 161.5 (C=O, 3J(CO,OCH2) = 3.3
Hz), 142.3 (C-3, 1J(C-3,H-3) = 193.6 Hz), 137.4 (Ph C-1), 131.1 (C-5, 3J(C-5,H-3) =
5.4 Hz), 129.2 (Ph C-4), 129.1 (Ph C-3,5), 125.5 (Ph C-2,6), 112.3 (C-4, 2J(C-4,H-3)
= 8.7 Hz), 60.6 (OCH2, 1J = 147.7 Hz; 2J(OCH2,Me) = 4.4 Hz), 14.3 (Me, 1J = 127.1
Hz; 2J(Me,OCH2) = 2.7 Hz).
15N-NMR (50 MHz, CDCl3) (Tafel 9.3): δ (ppm) −162.0 (N-1), −75.8 (N-2).
MS m/z (%) (Tafel 9.4): 250/252 (M+, 34/11), 222 (37), 205 (100), 77 (89), 51 (61).
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5.2 Zusammenfassung
Im Rahmen der vorliegenden Diplomarbeit wurden neue kondensierte trizyklische
Verbindungen mit Pyrano[2,3-c]pyrazol-4(1H)-on-Partialstruktur synthetisiert, und
zwar substituierte Pyrano2,3-c:6,5-cdipyrazol-4(7H)-one des Typs 4 und
Pyrano2,3-c:6,5-cdipyrazol-4(7H)-thione des Typs 5.
Dafür wurden nach der Methode nach Jensen unterschiedlich substituierte
Pyrazolone (1a-e) mit 5-Chlor-1-phenypyrazol-4-carbonylchlorid (2) acyliert. Die
entstandenen 4-Aroylpyrazolone (3a-e) wurden zu den gewünschten kondensierten
Systemen 4a-e cyclisiert.
Die entsprechenden Zielverbindungen ohne Substituenten am Pyrazol N-7 (4x, 5x)
wurden über die korrespondierenden PMB-geschützten Derivate (4e, 5e) erhalten,
indem die Schutzgruppe durch Behandlung mit Trifluoressigsäure abgespalten
wurde.
Außerdem wurde aus der Carbonsäure 7 der entsprechende Ester 9 hergestellt.
Alle neuen Verbindungen wurden mittels spektroskopischer Methoden (1H-NMR,
13C-NMR, 15N-NMR, MS, IR) eingehend charakterisiert und ihre Struktur mittels
CHN-Analyse bzw. hochauflösender Massenspektrometrie bestätigt.
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